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光学的異方性の処理温度依存性について
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Studies on the Effect of Heat Treatments on the Properties of Amilan. (III) 
On the Treating Temperature Dependence of Optical Anisotropic Character. 
Ishio TSU]IMOTO ， Nobuo MOTO]I 
For the purpose of investigating， by an optical means with other than X-rays， into the 
changes of cristallinity of Ami1an under the treatments of heating and coo1ing， the authors 
subjected drawn samples of Amilan to dry heating as well as cooling treatments under 
tension and no tensIon in a similar way as was described in the previous paper. 
Important resu1ts in this experiments will be summarized as follows : 
( 1) The relationship among index of double refraction. degree of lustre aud tensile 
strength that depend upon the treating temperatures were found to be linear. 
( 2) The principal indexes of nγaud n(t， were observed and its temperature relation was 
expressed as exponential curve of positive integer. 
(3) The higher the optical anisotropic character， the slower were the heating and 
cooling rates. 
(4) In the case of treatments. under tension as well as no tension， the authors found 
the fol1owing equation 
n，/nγ。=(1 - S/loo)3 ， nγLSI/n"O = (1 + L/100)3. (1 - S'j]'i())3 
where， nγ。 indexof refraction before the treatments， nγ= index of refraction 
after the treatments， nγLS' = index of refraction after the tension treatments， S = 
index of thermal shrinkage (%)， L = degree of tension (%)， SI = index of shrinkage 
after the tension was released%. The degree of crystallite orientation was also 
calculated. 
(5) In case of tension treatments， the crystal1ite orientation was observed not to 
improve beyond a limit of the heating rate and the degree of tension. 
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前報1)~こ沿いて無緊眠状態の冷延伸アミランを各種温度に告いて乾熱処理D際そり昇温速度を
種々変化させ，処理後更に冷却速度数果に因する分子凍結によって発生する繊維構造体の特性挙動
の因果関係を論じ若干の知見を得た凸市してそD構造体は温度，冷却法等の特異的条件により特性
的結晶及び非結晶部分が交錯して発生し，とれらの状態とその特性挙動の変遷との基礎的相関々係
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をX線実験等によっても探究した白然しX線干渉からは格子中白原子配列，格子範囲D密度及びそ
の空間配位又とれに関する分布函数等が根本的にしかも定量的に求められるが，無定形領域につい
てはとれに相当する充分な手段が得られない。それ故に結晶によって巨視的諸性質について巧妙に
解釈されても結品中に長ける配列の意義を過評価してはならない。又これに代るべく無定形領域。
過程及び回列等から求めることは更に至難である。従ってX線以外の方法で結晶，非結晶の交錯状
態のプロジェクシヨン等に関する総合的知見を得るには織維構造体の複屈折度を検討するととが有
益と思考されるので本報に沿いては複屈折等の光学的異方性C処理温度依存性につき種々考察を試
みた口向前報に告いて述べた如く熱処理殻果により肉眼的にも光沢度の多少の変化が結品化として
関知し得られたので主に結晶D消長関係と複屈折度及び乙れと光沢度，熱収縮率等の相関々係を種
々検討した口
2 . 主屈折率とミセJf，.密度友ぴ熱牧縮率との関係
繊維構造体の内部エネルギ弾性乃至エントロピ弾性的強伸度の数理理論はある方向密度をもっ
たミセJレD潤に存する無定形質の混合θ力学を考えればよく現在乙れに対する満足な解決は与えら
てならないが，強度。変化(結品化の消長〉を複屈折度の変化に対比して考えられる。抑も繊維構
造体の複屈折度に闘しては繊維ミセノレはとれを表面から観察するときは上下の表面層及び内部層で
は錯綜して複雑な関係を呈し簡単には論ぜられないが， Eeck1ing， Kratky，岡及び岡島引の諸氏
により伸度によるミセノレ方向密度。変化の簡単な場合につきミセノレ配位密度より理論式を導入し実
験値と比較対照された。本報に老いては繊維構造体の場合はその外形と屈折率楕同体との関係が一
定している故，表面から観察したとき一軸性楕同体として繊維軸と乙れに直角方向につきそれぞれ
主屈折率を測定し以下述べるように主屈折率よりミセJレ方向密度即ち繊維密度と熱収縮率と関係づ
けるため簡単な理論式を導入して実験値と比較した口今繊維内の徴結晶D配列分布を示すには繊維
の単位体積内に同錐体を仮想すると便利である口即ち錐体の立体角 dO。中に方向を有するミセJレ数
をMo・dO。で表示するものとし〈但し M。はミセル方向密度を表すものとす〉無緊張状態で処理
後収縮してdO。がdO，方向密度M日がM~こ変化したとすれば，dOo中に存在するミセノレ方向はすべτ
dOに含有される故次式が成立する白
Mo ・dOo = M. dO・H ・H ・..・H ・....…...・H ・....…..・H ・..・H ・..・H ・. H ・.(1) 
次に立体角 dO。の錐休の高さを dhoとすれば、その体積 V。は 1/3・(dhoY. dO。となり収縮後
dhoが dh，体積が V に変化したとすれば次式が成立するo
V/V日=(dh/dhoY・(dOjdOo) …...・H ・-….....・H ・.・H ・....・H ・...…・ (2)
(1)式と (2)式により
M/Mo = (dh/dhoY' V日/V・H ・H ・.，….."，・H ・..・H ・..…..・H ・......・H ・.(3) 
乙乙に収縮しても体積に変化がないものとし，且つ収縮率を S%，M/M。をミセル配列度と材、する
乙とにすれば次式が成立する。
M/M日= (1 - S/l00)3 .・H ・'"H ・.."・H ・..・H ・'"H ・-…...・H ・..・H ・-…・ (4) 
然るに繊維の複屈折度はミセJレ自身の複屈折ではなく，国有複屈折度とDプロジェクシヨンである
が，今繊維軸方向の見掛主屈折率叫がその軸方向ミセJレ密度に比例するもDと仮定すれば (4)式
は次式のま日くなる白
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nγ/nγ。=(1 - S/l00)3 .・H ・.・H ・.，.・H ・-………...・H ・-…..・H ・..・H ・.(5) 
但し 叫。=収縮前θ見掛主屈折率
nγ=収縮後の見掛主屈折率
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即ちミセル配列度は繊維軸方向。見掛主軸屈折率。比で、表示され，且っそθ{直は熱収縮率より評価
される。もし緊張 L%をかけて処理乾燥後緊張を解除しモの時の収縮率をS'%とすれば上述と同
様な仮定のもとに次式が容易に導かれるロ
n"'LS' /nγ。=(1 + L/1ω)3 . (1 - S' /1(0)3 .・H ・-….，..・H ・. H ・..・H ・(6)
但し 向。=未処理D見掛主屈折率
n-'/I.s' = 緊接処理後D見掛主屈折率
情繊維表面白光沢度は異方性D増加即ち複屈折度が増大すれば蹴椎表面白クリスタリツ }~Q.)配
列部分は内部と同様にある程度増加すると考えられる故に光沢度と複屈折度との聞にはある比例関
係が成立するものと思考される。
3 . 実 験 方 法
実験試料は前報同様 30dフィラメント数10本引揃えD冷延伸アミランを使用して， 徐熱処理
〈昇温速度 40C/min)及び急激曝熱の場合の乾熱処理を無緊張状態で施し今とれを改の4種類に分
類するととにする。
A=徐熱急冷， B=急熱急冷， C 徐熱徐冷， D=急熱徐冷
測定事項についτは前報と異った方法即ち複屈折度及び光沢度測定のみにつき述べることとす
る。
(1) 複屈折度D測定法は予め屈折率差 O.∞'5--0.003 Q.)間隔を有する市販D標率屈折率測
定用浸液60種を用意し処理後のフイテメント数条を拡散浸透を充分にするため設液に24時間浸漬し
τ後 200C土 lOC，659百土 2%RH Q.)恒温恒湿室にτナトりウム・ランプ<DD棋により偏光顕微
鏡〈倍率 200)を使用しτベツケ・ライン法によりセンタリングされた該鏡の十字来交叉点に沿い
て数条りフィラメント繊維につき異常光線屈折率叫及び常光線屈折率%を測定した。肯とり際、注
意事項として一つは浸液は可及的繊維に物理的乃至化学的変化を与えないものを選定する乙と口例
えば浸液の可及的膨j閏を伴はないもQ.)~選ペペぽ接透する液量は時々一定となり浸液D屈折率を変
化せしめるとき繊椎の見掛屈折率は之と同方向に増減ずる。他は屈折率を測定する際識}椎Q.)7K分に
より屈折率が影響される故充分乾燥し且つ浸液の屈折率を一定に保つため測定は恒温恒湿中で行う
ことo
(2) 光沢度の測定は処理後Dフィラメント糸を 3cmx 2cm Q.)平J骨金属板に著者θ試作せ
る巻付減(セリプv.-ンを改造したもの〉で可及的張力一定状態で平行密接に巻付けたものををセ
レン光電池応用の反射光沢計を使用し，即ち該試面に450Q.)角度で平行光線が試料表面を照射し反
射方向にセレン光電池を置いてその光電流をメータで測定した。との際ランプθ電源の電圧変化は
測定誤差となる故交流 1∞Vの電灯電源を安定に保つためスタピライザを使用し出力 5.5Vとして
一定に保った。且つ測定値は標準試料としてパリツト白板を使用しそのメータむ指示を 100として
比較値で該試料。光沢度を評価測定した口その際測定値は試料板を表裏及び左右に置きかえて来軸
方向及び直角方向につきそれぞれり場合4回測定し平均値で示した。
(3) 無緊張状態処理に対して緊張処理の場合も加味して実験を行った。即ち緊張法は熱加工
により可及的伸縮性の少ない竹を使用して製作した著者独特む緊張装置で熱収縮を阻止した場合主
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0%として該装置により 0%より 2%毎8%までの5種の緊張をかけて熱処理しそり後も引伸のま
まで急冷(水冷).徐冷〈炉冷〉の場合共 (7K冷の場合の乾燥を考慮して6時間乾燥，註1号無緊張
の場合も同様乾燥〉室温及びデシケータ内で乾燥したものを試料とした口
4 . 実験結果及び考察
(1) 無緊'張状態の場合
高分子間態θ見掛;複屈折度は熱処理により穐々の値を示し，そり軸の大きさが場合によって変
転即ち正性楕同体が負性楕同体或は統計的等方性を示す場合さえあるが，本実験の範囲内では測
定結果はすべて正性複周折度を示したのしかし乙のミセル配列も種々の程度があると考えられ，理
論上決定することは困難で結局測定し得た向及びnaを用いて経験的事実が説明し得るや否やによ
ってその確実性を検討すればよいと考える。但し na， は常光線屈折率なればアミランのX線干渉点
As. A4面に直角方向D屈折率又は之に近似な値を与えるものと考える。而して複屈折度。変化は
無定形部分り平行化によって内部場の不等
性白変化を示すもので従って交錯した結品
及び非結品部分或は密度の変化に関し総合
的結果を示す鋭敏な一つの指標となるわけ
であるから今複屈折度の変化及び破壊強度
の処理温度に依存する関係を図示すれば!第
1図の如くなり，いづれの場合に拾いても
40口Cより 600C'" 800Cまで大略直線的に
増加し，それより処理温度上昇してセグメ
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ントり運動活液化に伴い，大1悟直線的に減少傾向を示し A，B， C， D ([)相対変化を見れば急熱よ
り徐熱徐冷する程そり変化傾向は急激な状態を示すが，これは前報に告いても論じた如く繊維層の
均一加熱性大となり，充分な加熱故果が発現され，結晶化D成長変化が大なるたである口而して復
屈折度を結果する1'Iy及lsna， の測定値(ベツケ法むため多少パラック〉の変化をプロットすれば
(図省略つ何れの場合も温度上昇と共に大略正整数指数曲線状に増加し両曲線D相関は恰も大略三
日月形をなし nγ 曲線を三日月形。上弦とすればna， 曲線はその下弦に相当しその面積が光学的異方
性即ち複屈折度D変化を示す如くなり，その値はエネルギ及びエントロピ両教果の発現による温度
的特異性により大略初めの結品領域θ成長増加と共に増大しセグメント運動活j礎化による結晶化減
少と共に減少する。次に未処理時の見掛主屈折率向。に対する処理後変化する見掛主屈折率向の値
と熱収縮率S%の関係につき前項に拾いて簡単な関係式を導入しミセル配列度なるもDを規定した
が，今該式の左辺に担.1]定値S%を代入した値と右辺に処理時に告ける叫と未処理時の町。を代入し
た値で比較すれば第1表D如く A，B，C，D何れの場合も実測値は大!略計算値に近似的値を与え略
該関係式の成立が窺知されるようである。従って主屈折率の変化により熱収縮率が評価され，.E!.つ
ミセル配列度も窺知されるようである。表中の nγ/nγ。値は未処理時の平均ミセル配列度を 1とし
てそり比較値を示したもので測定がペツク法のため多少計算値にパラツキを有するが，これらによ
っても結晶化の消長D大略が認められる口更に複屈折度と光沢度とり相関関係。処理温度依存性を
図示すれば第2図C如くなるo 但し図中測定点が第1図む場合に相当する処理温度を示すが混乱を
さけるためその表示を省略したロ先に複屈折度と破壊強度との関係を考察した同様に温度に依存す
る複屈折度と光沢度(糸軸及び直角方向〉の聞には大略直娘関係を有し即ち勿論来軸方向が直角方
向より大なる値を示すが， 800C""lOOoCまでは(複屈折度ー強度の場合の 800Cより多少温度域が
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ぞれ℃いるが測定誤差によるものと考える〉具方性の
増加傾向を有し，それりよ温度上昇と共に直線的減少
傾向を示す。これら A.B， C， Dの相対的変化を見
ると，複屈折度一強度の場合と同様にやはり検熱処理
のAV場合が光沢度が大きく表われていることが認め
られる。
但し複屈折度一強度の場合は徐熱掠冷時であった
が乙り場合は徐熱急冷となり冷却法で一致したいが測
定誤差の範囲内に入るものと考え，大略光沢度の場合
も強度の場合と同様に考えられるのではなかろうか。
結局複屈折度の増減は破壊強度増減の指標となり結品
第 1表 ミセ 1レ配列度
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領域成長増減を意味し，そり際織維構造休の内部結品化増減により表面クリスタリツトの配列向上
増減が生起されて表面光沢度を比例的に変化させるものと思考される。
(2) 緊張状態 D 場合
無緊張処理に緊張処理を加味して緊張度変化による複屈折度，光沢度等との相関値につき述ペ
る。抑も無緊躍処理と緊張処理む相違は分子の配向性の緩和の程度の相違によると考えられ，即ち
緊張処理すれば緊張の程度により分子鎖員の熱運動による確率最大白収縮状態を阻止し，系のエン
トロピ減少の状態A 推移せλとし熱力学的に不安定な非平衡状態となるが，配向性が向上しエント
ロピ弾性の内部エネルギ弾』性変化への寄与として複屈折度向上を結果するものと考える。第3図は
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折度D温度依存性を図示したもりで
A， s， C， D何れθ場合も緊臆すれば
無緊張より復屈折度の向上が得られ，
モの変遷は低温処理に長いて増加傾向
より高温になるに従ってセグメントの
運動の活液化むため減少傾向を示す。
今 A，B， C， D tD相対的変化を見る
とやはり前項無処理時D考察理論と同
様に大略徐熱徐冷のCtD場合が向上大
C ょうである。且つ本実験の範囲内に
沿いては A，Cの場合について共に大
略緊張度29ぢ時， B， Dについては共
に大略緊張度4%に向上最大値を示し，
それ以上白緊張度ではかえって減少を
示すようであるD その A，C と B，
DtD場合の相違の理由は処理温度が同
ーでも徐熱D場合は急熱に比し繊維層
の均一加熱が行われ，加熱殻果が充分
発揮され，結品化成長容易なため，よ
り低緊張で復屈折度の限度を示すもり
と考えられる。次に光沢は無処理と同
様複屈折度。変化と温度依存性白関係
は第2図に示す如くやはり何れD場合
も直線、的関係にあり，即ち低温処理で
は増加し高温になるに従い減少傾向を示し，且つ綜熱徐J令のCの場合程他のA，B， Dより大なる
値を示すD 市して A，B， C， D <D場合各緊張度による縦横方向の光沢度の最大値を連結すれば図
熱処間J日工によるアミヲンの特性に関する研究(第 3報〉 7 
示の如く大略描物税状の変化を示す口縦方向。光沢度と横方向。それθ変化は逆比例を示し明かに
異方性白変化を示している。 A，B， C， D各場合に長ける縦横の光沢度のそれぞれの最大，最小
値はそれぞれ緊張度2%， 2 %， 2 %， 49百時で，乙 ζにBの場合D緊張度2%が先に緊張による
複屈折度の変化。最大値4%時と一致したいりは測定誤差の範囲内に入るもりと考えられる口更に
無処理時白主屈折率を基率として A，B， C， Dの各場合に最ける緊張度変化によるミセル配列度
変化を主屈折率。値より求むれば第2表D如くとれより結晶化の消長が大略窺知されるようである
が， この関係式θ実験的検討については更に後報で詳細に報告する予定であるD
5 . 総 括
アミラン延伸試料を無緊張及び緊張状態で前報同様乾熱処理後冷却速度遅速故果による繊維構
造体D非結晶及び結晶化の消長関係につきX線以外白光学的方法により如何なる程度の知見を得る
や否やを種々検討し本実験の範囲内に沿いて次の如く諸事項が考察された。
(1) 処理温度に依存する復屈折度，光沢度及び破壊強度等の相関々係は略直続的変化を示す。
(2) 主屈折率 n"及びぬは大略正整数指数曲総状に変化する。
(3) 光学的異方性は徐熱且つ徐冷する程大となる白
(3) 無緊張処理及び緊張処理の場合につきそれぞれ次の 2式を誘導し且つミセノレ配列度を求
めてみた。
n，/nγ。=(1 - S/I(0)3 及び、 1γJ，SI/的。=(1 + L/l00)3・ (1- S' /1(0)3 
(5) 緊張処理の場合は昇温速度及び緊張度によりミセノレ配列向上にある限度を示し花ロ
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